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【緒言】 
有機薄膜太陽電池（OPV）は軽量，フレキシブル，
低コストという特徴から今までにないユビキタスな電源
として広く普及する可能性を持つが，光電エネルギー
変換効率が低いため実用化には至っていない．OPV
ではドナーとアクセプターの界面で電荷（電子と正孔）
が生成し，各々が適切な電極へと輸送されなくてはな
らないため，ドナーとアクセプターの相分離構造が変
換効率に大きな影響を及ぼす． 
本研究ではブロックコポリマーの自己組織化を利用
して相分離構造の制御を行うことによって，高効率な
OPVの創出を目指す（図1）．親水性のポリ（エチレンオ
キシド）（PEO）と疎水性のドナーであるポリ（3-ヘキシ
ルチオフェン）（P3HT）がアセタール結合で繋がった
ブロックコポリマー（P3HT-acetal-PEO）を用いてナノ相
分離構造を形成する．次に酸によってアセタール結合
を切断し，PEOのみを除去してP3HTの細孔構造を得
た後，アクセプターを充填して相分離構造を構築する．
最後に電極を蒸着してOPVの完成となる． 
 
図1．ブロックコポリマーを利用したOPV作製法 
【実験】 
ブロックコポリマーは図2に示した方法で合成した．
チオフェンモノマーのヨード基をクロロマグネシオ基に
変換した後，Ni触媒を加えて重合（分子量はNi触媒の
仕込み量を調節して制御）し，最後に成長末端をエチ
ニルマグネシウムブロミドでキャップすることによって，
片末端にエチニル基を有したポリチオフェン（P3HT- 
C≡CH）を合成した1,2．一方PEOはクロロエチルビニル
エーテルと反応させて片末端にアセタール結合とクロ
ロ基を導入後，SN2反応によりクロロ基をアジド基に変
換した3．このP3HTとPEOをクリック反応によりカップリン
グさせることによって，P3HT-acetal-PEOを合成した2． 
 
図2．P3HT-acetal-PEOの合成スキーム 
 
ガラス基板を中性洗剤，純水，2-プロパノールの順
に超音波洗浄し，UVオゾン処理を行った後，P3HT- 
acetal-PEOの1 wt%クロロベンゼン溶液をスピンコート
（1500 rpm，60 s）して薄膜を作製した．これに真空下で
熱アニール（160 ˚C，24 h，昇温・降温速度: 0.5 ˚C/min）
を施すことによって相分離を促進させた4．次に薄膜を
トリフルオロ酢酸（TFA）に浸漬（9 h）してアセタール結
合を切断し，最後にメタノールに浸漬（4 h）してPEOの
除去を行った3． 
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【結果と考察】 
クリック反応の生成物はゲル浸透クロマトグラフィー
（GPC）曲線が原料のP3HT-C≡CHから高分子量シフト
しており（図3），また1H NMRスペクトルにトリアゾール
環のピーク（7.80 ppm，s）を示したことから（図4），
P3HT-acetal-PEOであると断定した．NMRにおける末
端基と繰り返しユニットの積分比からP3HTブロックと
PEOブロックの重合度（nおよびm）を計算したところ， 
n = 98，m = 149であった． 
 
図3．GPC曲線（展開溶媒: THF，検出波長: 280 nm，
ポリスチレン換算）．黒色破線: P3HT-C≡CH，赤色実
線: P3HT-acetal-PEO． 
 
 
図4．P3HT-acetal-PEOの1H NMRスペクトル（500 
MHz，CDCl3） 
 
P3HT-acetal-PEOはn/m比によって溶解性が変化し，
n : m = 98 : 149の場合ではメタノールに不溶であった
が，n : m = 25 : 143では可溶となった．メタノール溶液
にTFAを加えてしばらく撹拌したところ，P3HTホモポリ
マーの沈澱が生じたことから，アセタール結合が酸に
よって切断できることがわかった． 
P3HT-C≡CHの薄膜では原子間力顕微鏡（AFM）の
位相差測定においてほぼ一様な像しか得られないが
（図5a），P3HT-acetal-PEO薄膜ではアニール前の段階
で明暗のコントラストが現れた（図5b）．このことから
P3HT-acetal-PEOがナノスケールの相分離構造を形成
することがわかった．この薄膜を熱アニールしたところ，
コントラストがさらに明瞭化すると同時に，暗部がより小
さなドメインを形成するようになった（図5c）．これは
P3HTのマトリックス（明部）中にPEOのドメイン（暗部）が
埋め込まれたナノ相分離構造であると考えている．
PEOドメインの大きさは約20 nmであり，OPVの相分離
構造を構築するためのテンプレートとして理想的なサ
イズである．この薄膜をTFAに浸漬処理し，メタノール
で洗浄したところ，暗部の面積が大幅に減少した（図
5d）．この結果より，PEOが除去されてP3HTのナノ細
孔構造が得られたと判断した． 
 
図5．AFM位相像．（a）P3HT-C≡CH（アニールなし），
（b–d）P3HT-acetal-PEO（b: アニール前，c: 熱アニ
ール後，d: TFA処理およびメタノール洗浄後）． 
 
【結論】 
酸によって切断可能なポリチオフェンブロックコポリ
マー（P3HT-acetal-PEO）の合成と単離に成功し，その
薄膜が形成する相分離構造の検討を行った．薄膜を
熱アニールしたところ明瞭なナノ相分離構造が発現し，
続く酸処理によりPEOのみを除去することによって，
P3HTのナノ細孔構造を得た．これをテンプレートとし
て空隙にフラーレンを充填することにより，高効率な
OPVが構築できると期待している． 
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